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Abstract 



Phosphoric acid triesters, useful as leveling agents in dyeing of N-contg. fibers, esp. wool, can 
be prepd. by reaction of POCI3 with R10H and/or HOCH2CH2(OCH2CH2)nN(X)(CH2CH20)mY 
and/or Z(OCHR2CH2)pOH [R1 = C1-30 aliph. group; R2 = H, Me, Et, Ph, or H and Me; X = C4-24 
aliph. group; Y = H, P03M2; M = H, alkali metal, (substituted) ammonium; Z = H, Me, Et, P03M2; 
m = 1-29; n = 0-30; p = 4-35]. Thus, treating a mixt. of 0.1 mol each stearyl ale, polyethylene 
glycol (mol. wt. 400), and ethoxylated (5 mol) tallow amine with 0.1 mol POCI3 for 5 h at 100° and 
1 h at 100°/20 millibars, followed by neutralization with NaOH to pH 6-7, gave a phosphoric acid 
triester (I). Dyeing wool yarn at liquor/goods ratio 20 in a 50° bath contg. a dye mixt. and 0.5 wt.% 
I, along with other conventional additives, gave a uniform shade. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Phosphorsaureester 

® Bereitgestellt werden neue Phosphorsaureester der all- 
gemeinen Forrnel 1, die durch Umsetzung von Phospho- 
roxychlorid mit speziellen Alkoholen erhalten und als 
Egalisiermittel bei der Farbung von stickstoffhaltigen Fa- 
sermaterialien eingesetzt werden konnen. 
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Beschreihung 

Die vorlicgende Erfindung betrifft neuarlige Phosphorsaureester, ein Vcrfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung als Parbereihilfsmiltel. 

5 Bei der Farbung von Textiiien werden Egalisierniittel als Hilfsmittel eingesetzt. Bei diesen Egalisiermitleln handelt es 
sich urn grenzflachenaktive Substanzen, welche die Aufgabe haben, die zu farbende Faser oder Fasermischung gut zu be- 
neizen, das Durchtarben der Fasern zu fordern und ein zu schnelles, unegales Aufziehen der Farbstoffe beim Farbepro- 
zeG */u verhindem. Durch den Einsatzder Egalisierniittel kann sonrit ein gleichmaBiges und einheilliches Farbeergebnis 
erreicht werden. 

id Das Farben von slickstoftTialtigen Fasermaterialien, insbesondere Wolle, erfolgt geeigneterweise mil anionischen 
Farhsioften, wie z. B. Saurefarbstoffen, 1 : 1-MetallkoniplexfarbstofTen, 1 : 2-Metallkomplexfarbstoffen, Chronifarb- 
stoffen oder deren Mischungen. 

Aus dem Stand der Technik sind bereits verschiedenste Egalisiermittel fur die Farbung von Textilmaterialien, insbe- 
sondere Wolle, mil den angefuhrten Farbstoffen bekannt. 

is In der DE-OS- 19 40 178 werden bei spiels weise Poly alky lenglykoletherketten aufweisende Ethansulfonsaureverbin- 
dungen oder deren Quatemisierungsprodukte als Egalisierniittel fur das Farben stickstotfhaltiger Fasermateri alien mil 
Saurefarbstoffen oder 1 : 2-Melallkomplexfarbstoffen beschrieben. Die Polyalkylenglykoletherketten aufweisenden Et- 
hansulfonsaureverbindungen besitzen dabei folgende Strukturfomiel 

H) RR , N-(( , TT 2 -CHR ,, -0) n rCH 2 -CH 2 -S0 3 M 

wobei R fur einen Cp-Gn-Alkyk einen C P -CV Alkenyl- oder Ci 2 -C 2 2-CycloalkylresU R' fur CH 3 oder eine der Grup- 
pierungen -(CH 2 -CHR M -6-) n H oder -(CH r CHR M -0) ir CH 2 -CH 2 -s6 3 M, R" fur H, CH 3 ,C 2 H 5 oder Phenyl steht, M ein 
Kation darstellt und die Summe aus m+n eine Zahl von 5-70 ist, wobei mindestens 80% der im Molekul enthaltenen Al- 

25 kvlenoxid-Einheiien Ethylenoxid-Einheiten sind. 

Aus der DE-OS- 16 19 372 ist die Farbung von naturlichen und synlhetischen Polyamidfasern, Cellulose oder Cellulo- 
se regene rat fasern in Gcgcnwart spczicllcr Egalisicrmittcl als Ersatz fur naturlichcs Lecithin bekannt. Diese Egalisierniit- 
tel werden erhalten durch Alkoxylierung von mit Fettsauren acyherlen Polyalkylenaminen, Umsetzung dieser Alkox- 
ylicrungsprodukte mit P,,O| 0 /.u parlielten Phosphorsaureestern und Neutralisierung letzterer mit Alkanolaminen. 

M) Aus der DE-OS- 1 9 46 058 ist es fcrncr bekannt, zum schaumarmen, streifenfreien und egalen Farben von Polyamid- 
Geweben im FarbcprozeB Gemische aus a) niedrig ethoxilierten Fettdiaminen, b) einem Alkalisalz von Dinaphthyl-me- 
thandisulfosaure und c) propoxylierten Mono- und Diestern der Orthophosphorsaure einzusetzen. 

In der DE-OS 28 21 494 wird ein Vcrfahren zum Farben von Web- und Wirkwaren aus Polyesterfasern mil Dispersi- 
unsfarbstoffen beschrieben, bei dem zur Erhuhung der Dispersionsstabilitat und Verbesserung der Egalisierwirkung eine 

;js wiissrige Zubcreitung aus lecithin, ciner ethoxilierten Carbonsaure und eines ethoxilierten Alkohols zugesetzt wird. 

Es ist fcrncr bekannt, Phosphorsaureester als Dispcrgierinitiel fur anorganische und organische Pigments sowohl in 
Kunststoffen als auch hesonders in Lacken. Druck- und Anstrichfarben einzusetzen. In der EP-A-0 759 440 werden bei - 
spielsweise Phosphorsaureester beschrieben, die auf folgendem Weg hergestellt werden: Zunachst wird ein Amin mit ei- 
nein Alkvlenoxid oder Alkvlencarbonat zu einem Aminoalkohol oder Aminoetheralkohol umgesetzt. Dieser Aminoal- 

40 kohol oder Aminoetheralkohol wird mit ciner Hydroxycarbonsaure oder einer Dicarbonsaure und einem Diol verestert 
oder mil einem Diisocvanat und einem Diol in ein Ureihan uberfuhrt. Der erhaltene Aminoester bzw. Aminoetherester 
oder das gcbildete Aminouiethan b/.w. Aminoetherurethan wird abschlieBend in einen Phosphorsaureester uberfuhrt 
(phosphatierl). Diese Phosphorsaureesier wirken sich stabilisierend auf die Pigmentdispersionen aus und verhindem eine 
Agglomeration oder Flockung dor Pigment icilchen. Eine Anwendung dieser Phosphorsaurester als Egalisierniittel bei 

45 der Farbung von Textilmalerialien wird nichl beschrieben. 

Die Aufgabe der vorlicgenden lirlindung bestand darin, neue Substanzen zur Verfugung zu stellen, die fur den Einsatz 
als Egalisierniittel bei derFarbung von Tcxiilmaterialien, insbesondere Wolle, geeignet sind. 
Gelost wird diese Aufgabe durch neue Phosphorsaureester der allgemeinen Forniel 1, 

(OR 1 ) a 
0=P— (OR\ j 
(OR 3 ) c 

55 

worin 

R' ein aliphatischcr Rest mit I 3()( -Aiomcn ist, 
R 2 einen Rest der allgemeinen Forme I 2 darstellt, 



— CHpHp-IC^CHp]— N-tCHjCHpfc-Y 2 

wobei 

6i n eine Zahl von 0 bis 30, 
m cine Zahl von I bis 29, 

X ein aliphatischcr Rest mit 4 -24 C-Atomen und 

Y II oder PCXOM^ ist, wobei M unabhangig voneinander fur WasserstolT, Alkalimeialk Ammonium-, Mono-, Di-, Tn- 



oder Tetra- (Ci-Cfi-AlkylJ-anmioniuni odcr Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-(C2-C6-Alkanolj-animoniuniionen stent, 
R 3 einen Rest der altgemeinen Formel 3 darstellt, 

— [CH 2 CHO] p -Z 



R 4 

wobei 

p eine Zahl von 4 bis 35 ist, 

R 4 H, Methyl Ethyl, Phenyl oder Mischungen aus H und Methyl bedeutet und to 
Z II, Methyl, Ethyl oder PO(OM) 2 ist, wobei M unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkali metall-, Ammonium-, 
Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-(CVC6 Alkyl)-animonium- oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-(C 2 -C6-Alkanoi)-animoniumio- 
nen stent, und 

a, b und c Zahlen von 0 bis 3 sind und a+b-fc = 3 ist. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung der Phosphorsaureester gemaB Formel 1 sowie die 15 
Verwendung dieser Phosphorsaureester als Hiifsmittel bei der Farbung stickstoffhaltiger Fasermaterialien, insbesondere 
Wolle. 

In den Phosphorsaureester n der Formel 1 ist R l ein aliphatischer Rest mit 1 bis 30 C-Atomen. Bei diesem aliphati- 
schen Rest handelt es sich bevorzugt urn geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylreste mit 1-30 C-Atomen. 
Beispiele fur geradkettige oder verzweigte Q-Cg-Alkylgruppen sind Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Metbylethyl, Butyl, 1-Me- 20 
thylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-MethylbutyL 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethyl- 
propyl, 1,1-Dimethyipropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methyl- 
pentyl, 4-Methylpentyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbu- 
tyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, l-Ethyi-2-methylpropyI, n-Heptyl, 1-Methyl- 
hexyl, 1-Ethylpentyl, 2-Etylpentyl, 1-Propylbutyl und n-Octyl. 25 

Beispiele fur geradkettige oder verzweigte Cg-C3o-Alkylgruppen sind n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, iso-NonyL n- 
Dccyl, n-Undccyl, n-Dodccyl, n-Tridccyl, n-Tctradccyl, n-Pcntadccyl, n-Hcxadccyl, n-Hcptadccyl, n-Octadccyl, n-No- 
nadecyl, n-Eicosyl und n-DocosyL 

Die Bedeutung der Alkenylgruppe umfaBt geradkettige und verzweigte Ci-C 3 o-Alkenylgruppen mit 1, 2 oder 3 Dop- 
pelbindungen. Vorzugsweise handelt es sich urn geradkettige oder verzweigte C 4 -C3o-Alkenyl-, insbesondere C 8 -C 2 o-Al- 30 
kenylgruppen. Beispiele fur Alkenylgruppen sind Heptenyl, Octenyl, Nonenyl, Decenyl, Undecenyl, Tridecenyl, Tetra- 
decenyl, Pentadecenyl, Hexadecenyl, Heptadecenyl, Octadecenyl, Nonadecenyl, Hexadecadienyl, Hexadecatrienyl, Oc- 
tadecadienyl sowie OetadecatrienyL 

Die Bedeutung des Alkyl- bzw. Alketiylrestes fur R l umfaBt auch Misciiungen verschiedener Alkyl- bzw. Alkenyl- 
gruppen, wie sie z. B. in naturlichen Fetten und Olen, z. B. Kokosol, Palmkernol, Sojaol, Rubol, Olivenol, Sonnenblu- 35 
nienol, Baumwollsaatol, ErdnuBol, Leinol, Rapsol oder Taigfett vorkommen. 

Im Rest R 2 steht X fur einen aliphatischen Rest mit 4-24 Kohlenstoffatomen. Als solche aliphatischen Reste kommen 
geradkettige und verzweigte Alkyl- und Alkenylreste mit 4-24 C-Atomen, bevorzugt 12-24 und besonders bevorzugt 
16-22 C-Atomen in Betracht. Insbesondere steht X fur einen Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl-, Eicosyl-, 
Docosyl-, Octadecenyl- oder AbietylresL 40 

Die Bedeutung des Alkyl- bzw. Alkenylrestes fur X umfaBt dabei ebenfalis Mischungen verschiedener Alkyl- bzw. 
Alkenylgruppen, wie sie z. B. in naturlichen Fetten und Olen, z. B. Kokosol, Palmkernol, Sojaol, Rubol, Olivenol, Son- 
nenblumenol, Baumwollsaatol, ErdnuBol, Leinol, Rapsol oder Taigfett vorkommen. 

Die Gruppe Y steht im Rest R 2 fur H oder PO(OM) 2 - Fur M kommen als Kationen unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, Alkalimetall-, bevorzugt Natrium- oder Kalium, Ammonium-, Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (Ci-CV Alkyl)- ammo- 45 
nium- oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (C 2 -C 6 Alkanol)-ammoniumionen zum Einsatz. Letztere leiten sich inbesondere 
von Mono-, Di- oder Triethanolamin ab. 

^Der Index n im Rest R 2 steht fur eine Zahl von 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 10, insbesondere 0 bis 5. Der Index m im Rest 
R 2 steht fur eine Zahl von 1 bis 29, bevorzugt 1 bis 10, insbesondere 1 bis 5. 

Die Gruppe Z steht im Rest R 3 fur H, Methyl, Ethyl oder PO(OM) 2 . Vorzugsweise steht Z fur H oder PO(OM) 2 . Fur M 50 
kommen als Kationen unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkalimetall-, bevorzugt Natrium- oder Kalium-, Ammo- 
nium-, Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (C r C 6 Alkyl)-ammonium- oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-(C 2 -C6-Alkanol)-ammo- 
niumionen in Frage, Letztere leiten sich inbesondere von Mono-, Di- oder Triethanolamin ab. 

Der Rest R 4 bedeutet Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Phenyl oder auch Mischungen aus Wasserstoff und Methyl Bevor- 
zugt steht R 4 fur Wasserstoff oder Methyl. Bei Mischungen aus Wasserstoff und Methyl konnen maximal 80% des Ge- 55 
samtwertes von R 4 fur Methyl und minimal 20% des Gesaml wertes von R 4 fur Wasserstoff stehen. 

Der Index p im Rest R 3 steht fur eine Zahl von 4 bis 35, bevorzugt 9 bis 22. 

Die Indices a, b und c in der Formel I sind Zahlen von 0 bis 3, wobei a + b + c = 3 ist. Bevorzugt sind a, b und c jeweils 

Bevorzugt sind Phosphorsaureester gemafi Formel 1 , wobei 60 
R l ein aliphatischer Rest mit 4-30 C-Atomen ist, 
im Rest R 2 

n eine Zahl von 0 bis 10, 
m eine Zahl von 1 bis 10, 

X ein aliphatischer Rest mit 12-24 C-Atomen und 65 
Y H oder PO(OM) 2 ist, wobei M unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkalimetall-, Ammonium-, Mono-, Di-, Tri- 
oder Tetra-(C r C 6 Alkyl)-ammonium- oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- t'C%-C 6 -Alkanol)-ammoniumionen steht und 
im Rest R 3 
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m cine Zahl von 3 bis 35, 
• R ;1 H oder Methyl und 

Z H, Methyl, Ethyl oder PO(OM) 2 ist, wobei M unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkalimetall-, Ammonium-, 
Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-(CrCVAlkyl)-aninioniunv oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-(C 2 -C6 Alkanol)-aminoniumio- 
5 nen steht, und 

a, b und c Zahl en von 0 bis 3 sind und a+b+c = 3 ist. 

Besonders bevorzugt sind Phosphorsaureester gemaB Fonnel 1 , wobei 
R l ein aliphatischer Rest mil 8-20 C-Atomen ist, 
im Rest R 2 
iu n eine Zahl von 0 bis 5, 
ni eine Zahl von 1 bis 5, 

X ein aliphatischer Rest mit 16-22 C-Atomen und 
Y H ist, 
im Rest R 3 
15 p eine Zahl von 9-22, 
R 4 H und 
Z H ist und 

a, b und c Zahlen von 0 bis 3 sind und a+b+c = 3 ist. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der Phosphorsaureester nach Fonnel 1 durch Umset- 
20 zung von Phosphoroxychlorid mit den Alkoholen R l OH, R 2 OH und R 3 OH ? wobei R l ? R 2 und R 3 die zuvor fur Formel 1 
genannten Bedeutungen besitzen, Y jedoch ausschlieBlich fur Wasserstoff und Z entweder fur Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl steht. 

In einer geeigneten Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man insgesamt 3 mol einer Mischung 
der Alkohole R l OH, R 2 OH und R 3 OH mit 1 bis 2 mol, bevorzugt mit 1.0 bis 1.2 mol Phosphoroxychlorid urn. 
25 Die drei Alkohole R L OH, R 2 OH und R 3 OH konnen dabei in folgenden Mengenverhaltntssen zueinander verwendet 
werden: 

R l OH 10-40, bevorzugt 30-40 mol % 

R 2 OH 20-80, bevorzugt 30-40 mol % und 

R 3 OH 10-40, bevorzugt 30-40 mol %, 
30 wobei die Summe der Mengen der drei Alkohole immer 100 mol% betraet. 

Ublicherweise legt man zunachst die Alkohole R l OH, R 2 OH und R 3 OH vor, erwarmt diese Mischung unter Auf- 

schmelzen der Alkohole und gibt bei 40 bis 60°C das Phosphoroxychlorid zu. Bei dieser Zugabe kommt es zu einer Er- 

hohung der Temperatur, in der Regel auf mindestens 80°C. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung bei erhohter Tem- 

peratur, bevorzugt ungefalir 100°C nachgeruhrt. Durch Venninderung des Drucks ist es moglich, die bei der Umsetzung 
35 entstandene HC1 aus deni Reaktionsprodukt zu entfernen. Es hat sich ferner bewahrt, anschlieBend durch Zugabe einer 

Base wie Natronlauge oder Diethanolamin einen pH-Wert von 5 bis 7 einzustellen. 

Die Alkohole R l OH sind allgemein zuganglich. Die Herstellung der Alkohole R 2 OH kann nach dem Fachmann be- 

kannten Methoden erfolgen und ist beispielsweise in der DE-OS- 19 40 178 beschrieben. Zunachst lagert man 2 bis 

60 Mol Ethylenoxid an ein aliphatisches Amin X-NH 2 an, wobei X die oben angefuhrte Bedeutungen besitzt. Als alipha- 
40 tische Amine haben sich insbesondere Dodecyl-, Tetxadecyl-, Hexadecyk Octadecyl-, Eicosyl-, Docosyl, Octadecenyl- 

oder Abietylamin bewahrt. 

Bevorzugte Beispiele sind ferner Umsetzungsprodukte aus 1 mol Talgfettamin mit 2 mol ? 5 mol oder 10 mol Ethylen- 
oxid. 

Die Veresterung der endstandigen OH Gruppe im Rest R 2 ? so daB Y fur PO(OM) 2 steht, ist im Rahmen der Umsetzung 
45 der Alkohole mit Phosphoroxvchlorid moglich, sofern mit einem UberschuB an Phosphoroxychlorid gearbeitet wird. 

Die Alkohole R 3 OH sind allgemein zuganglich. Bevorzugte Beispiele fur R 3 OH sind Triethylenglykol und Polyethy- 
lenglykole mit mittleren Molekulargewichten von 200 bis 1 500 g/mol oder Monomethyl- bzw. Monoethylether dieser 
Verbindungen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I liegen in der Regel bei Raumtemperatur in fester, wacnsartiger 
50 Fonn vor. Im Bereich von 30 bis 60°C beginnen sie zu schmelzen. Urn die Phosphorsaureester in eine fliissige und damn 
anwendungsfreundlichere weil leichter dosierbare Form zu iiberfuhren, empfiehlt es sich ? organische oder wassrig-orga- 
nische Formulicrungen herzustellen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher auch organische oder wassrig-organische Formulierungen enthaltcnd 
25-70 Gew.-% der Phosphorsaureester gemaB Formel 1. Zur Herstellung dieser Formulierungen kann das Reaktionsge- 
55 misch des erfindungsgemaBen Verfahrens ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt werden, Als organische Losungsimttel 
sind solche geeignet, die sich gegenuber den Phosphorsaureestem inert verhalten und wassennischbar sind. Bevorzugt 
werden Mono-, Di- oder Oligoethylenglykole, -propylenglykole oder -ethylen/propylenglykole, deren Mono- oder Die- 
ther oder Mischungen daraus eingesetzt. Insbesondere wird Butyldiglykol oder Methyldiglykol verwendet. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der Phosphorsaureester der Formel 1 oder der entsprechenden or- 
ganischen oder wassrig-organischen Fomiulierungen als Farbereihilfsmittel beim Farben von sticksl.offhall.igen Faser- 

materialien, bevorzugt Wolle, 

Die Phosphorsaureester gemaB Formel 1 bzw. die organischen oder Wassrig-organischen Fomiulierungen werden den 
Farbeflotten zugesetzt. Das Farben der stickstoffhaltigen Textilmaterialien, insbesondere Wolle, in Gegenwart der erhn- 
dungsgemaBen Verbindungen der Fonnel 1 kann dabei so durchgefuhrt werden, daB man das Farbegut zunachst in eine 
auf 40 bis 50°C erwarmte FarbefloLte einbringt, die den Farbsioff, die Phosphorsaureester der Fonnel 1 und Sauren ; z. B. 
Essigsaure, enthalt. 

AnschlieBend erhitzt man das Farbebad allmahlich auf 100 bis 130°C und halt, es so lange auf dieser Temperatur, bis es 
erschopft ist. Es ist ebenso moglich, das Farbegut mit einer wassrigen Flotte, die nur die Phosphorsaureester der Fonnel 1 
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und Saure enlhall, kurze Zeit bei 40 bis 50°C vorzubehandeln und erst dann dieser Flotte bei Temperaturen zwischen 40 
» und 98°C die Farbstoffe zuzusetzen, anschlieBend die Temperatur des Farbebades allmahlich auf 100 bis 130°C zu stei- 
gern und bis zur Baderschopfung auf dieser Temperatur zu halten. 

Als Farbstoff kommen die fur das Farben von stickstoffhaltigen Faserniateri alien, insbcsondere Wolle, geeigneten 
* anionischen Farbstoffe, z. B. Saurefarbstoffe, 1 : 1 -Met a llkomplex farbstoffe, 1 : 2-Mel a llkomplex farbstoffe oder 5 

Chrom farbstoffe sowie deren Mischungen in Betracht . 

Die Mengen, in denen die erfindungsgemaBen Verbindungen den Farbebadern zugesetzt wird, konnen in weiten Gren- 
zen schwanken. Sie lassen sich durch Vorversuche leicht ermitteln. Im allgemeinen haben sich Mengen von 0.25-3.0, 
vorzugsweise 0.5 bis 1.0 Gew.-%, bezogen auf das Gewichtdes Farbegutes, bewahrt. 

Das Farbeverfahren eignei sich fiir alle mit den aufgefiihrten Farbstoffen anfarbbaren stickstoffhaltigen Faserniateri- io 
alien, insbesondere fiir natiirliche Poly amide, wie Wolle und Seide, fur synthetische Poly amide, wie Ilexamethylendia- 
dipat, Poly-e-caprolaclam und Poly-6)-aminoundecansaure, fiir basisch modifizierte Poly aery Initrile sowie fiir deren Mi- 
schungen untereinander oder mil. anderen Fasermaterialien, wie solchen aus nativer und regenerierter Cellulose, Poly- 
acrylnitril, Polyurethanen oder Polyestern. Die genannten anfarbbaren Faserniateri alien konnen dabei in den unter- 
schiedlichsten Verarbeitungsfomien vorliegen, beispielsweise als Flocke, Kammzug, texturierte Faden, Spinnkabel, 15 
Garn, Gewebe, Gewirke oder Vliese. 

Mit Hilfe der Phosphorsaureester der Formel 1 gelingt es, diese stickstoftrialtigen Textilma ten alien sehr gleichniafiig 
zu farben. Neben ihrer hervorragenden Qualitat als Farbereihilfsmittel zeigen die Phosphorsaureester der Formel 1 iiber- 
raschenderweise auch eine gute biologische Abbaubarkeit. 

20 

Beispiele 
Beispiel 1 

Herstellung einer erfindungsgemaBen Verbindung 25 

Bin Gcmisch aus 27.0 g (0.1 mol) Stcarylalkohol, 40.0 g (0.1 mol) Polycthylcnglykol mit cincm mittlcrcn Molckular- 
gewicht von 400 g/mol und 48.8 g (0.1 mol) eines Umsetzungsproduktes aus 1 mol Talgfettamin mit 5 mol Ethylenoxid 
wird bei 55°C vorgelegt und innerhalb von lOmin mit 15.3 g (0.1 mol) Phosphoroxychlorid versetzt. Die Temperatur 
steigt dabei auf 90°C. Unter einem leichten Stickstoffstrom laBt man anschlieBend 5 Stunden bei 100°C nachriihren. Es 30 
folgt eine weitere Stunde Nachriihrzeit unter einem verringertem Druck von 20 mbar. Man laBt auf 50°C abkiihien und 
neutralisiert den Ansatz durch vorsichtige Zugabe von 45%iger Natron lauge auf einen pH-Wert von 6 bis 7. Nach dem 
Abkiihien auf Raumtemperatur erstarrt das Reaktionsprodukt zu einer wachsartigen Masse. Die Ausbeute betragt 138 g, 
Beim erneuten Aufheizen begin nt das Reaktionsprodukt bei etwa 44 n C zu schmelzen. 

35 

Beispiel 2 

Herstellung einer erfindungsgemaBen Verbindung 

Die Durchfuhrung erfolgt analog zu Beispiel 1, nach Ablauf der Reaktion wird jedoch anstatt mit Natronlauge mit 40 
Diethanolamin auf einen pH-Wert von 6 bis 7 neutralisiert. Die Ausbeute betragt 143 g. Beim erneuten Aufheizen be- 
ginnt das Reaktionsprodukt bei etwa 42°C zu schmelzen. 

Beispiel 3 

45 

Herstellung einer erfindungsgemaBen Verbindung 

In Analogie zu Beispiel 1 wird die Umsetzung von 24.2 g (0.1 mol) Hexadecylalkohol, 40,0 g (0.1 mol) Polyethylen- 
glykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 400 g/mol und 48.8 g (0.1 mol) eines Umsetzungsproduktes aus 1 mol 
Talgfettamin und 5 mol Ethylenoxid durchgefuhrt. Die Neutralisierung des Reaktionsgemisches erfolgt mit 45%iger Na- 50 
tronlauge. Erhalten werden 135 g eines wachsartigen Produktes mit einem Schmelzpunkt von etwa 44°C 

Beispiel 4 

Herstellung einer erfindungsgemaBen Verbindung 55 

Die Durchfuhrung erfolgt analog zu Beispiel 3, nach Ablauf der Reaktion wird jedoch anstatt mit Natronlauge mil 
Diethanolamin neutralisiert. Man erhalt 140 g eines wachsartigen, bei etwa 43°C schmelzenden Produkts. 

Beispiel 5 60 

Herstellung einer fliissigen Zubereitung des Phosphorsaureesters aus Beispiel 2 

100 g der Phosphorsaureester aus Beispiel 2 werden bei 50°C mit 100 g Butyldiglykol bis zur kiaren Losung verruhrt. 
AnschlieBend laBt man abkiihien. ^ 
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Beispiel 6 

Herstellung einer fliissigen Zubereitung des Phosphorsaureesters aus Beispiel 2 

30 g der Phosphorsaureester aus Beispiel 4 werden bei 50°C mit 40 g Bulyldiglykol und 30 g entminenilisiertem Was- 
ser bis zur klaren Losung verruhrt. AnschheBend laBt man abkiihlen. 

Beispiel 7 (Anwendung) 

30 g Wollkammgarn werden in einem Zirkulationsfarbeapparat (Typ Color Star der Finua Mathis) wie folgt gefarbi 
(Prozentangaben beziehen sich auf das Warengewicht; ISOLAN® sind Farbstoffe der DyStar Textilfarben Cmbll & Co. 
Deutschland KG). 

1 . Farbung 

Wechselseitig 4 niin von innen nach aufien und 2 min von auBen 
nach innen 

0.3% 
0.15% 
0.3% 
5% 
3% 
0.5% 
4.5 
1 :20 
50°C 



Flottenumpumpung : 
Flotte: 

ISOLAN Gelb K-GLN 250% 
20 ISOLAN Bordo R 220% 

ISOLAN Grau K-BRLS 200% 

Natriunisulfal 

Essigsaure 60%ig 

Hilfsmittel gernaB Beispiel 1 
25 pH-Wert der Flotte: 

Flottenverhaltnis: 

Starttemperatur: 



30 Ablauf der Farbung: 
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- 10 min Vorlaufzeit bei 50°C 

- Aufheizen auf 98°C (Aufheizgeschwindigkeit 2°C/inin) 

- 30 min bei 98°C halten 

- Abkiihlen auf 70°C (Abkuhlgeschwindigkeit 2°C/min) 

- 5 min bei 70°C halten 

- Ablassen der Flotte 



40 



2. Spulen 



Flot ten u mpu mp u n g : 

Temperatur: 
45 Spiildauer: 



Wechselseitig 4 min von innen nach auBen und 2 min von auBen 
nach innen 
40°C 
12 min 
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Ablassen der Spulflotte 
Auffullen neuer Spulflotte 
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Temperatur: 
Spiildauer: 



60°C 
12 min 



Ablassen der Spulflotte 
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3. Absaugen und Trocknen der Kammgarnspule 
12 Stunden bei 50°C 



Aus dem getarbten Wollkammgam wird ein Strickstuck Innen-Mitte-AuBen hergestellt. Bewertet wird der Farbionab- 
65 lauf des Strickstuckes, d. h. die Farbionabweichung zwischen dem inneren, mittleren und auBeren Bereich der Kamm- 
garnspule. 

Es resultiert ein Strickstuck mit einwandfreiem Farbtonablauf. 



Beispiel 8 

Wird die in Beispiel 5 beschriebene Farbung niit dcr tolgenden Flotte 



ISOLAN Gelb S-GL 0.3% 

ISOLAN Rot S-RL 0.3% 

ISOLAN Grau S-GL 0.3% 

Natriumsulfat 5% 

Essigsaure 60% 3% 

Hilfsniittel gemaB Beispiel 3 1 .0% 



durchgefuhrt, so resultiert ebenfalls ein Strickstuck mil einwandfreiem Farbtonablauf. 

Beispiele 9 und 10 (Vergleichsbeispiele) 15 

Wird die in den Beispielen 7 und 8 beschriebene Farbung ohne das erfindungsgemalfc Hilfsniittel durchgefuhrt, so re- 
sultiert aus deni gefarbten Wollkammgarn ein Strickstuck, das einen sehr deutlichen Inne-Mitte-AuBen-Effekt, d. h. ei- 
nen starken Farbtonunterschied innerhalb des Strickstuckes zeigt. 



Beispiele 11 und 12 (Vergleichsbeispiele) 
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Ein ebenfalls sehr deutlicher Innen-Mitte-AuBen-EfYekt wird erkennbar, wenn man in der Farbung gemaB Beispiel 7 
anstatt der erfindungsgemaBen Verbindungen folgende Vergleichsverbindungen einsetzt: 

Umsetzungsprodukt aus 27.0 g (0. 1 mol) Stearylalkohol, 40.0 g (0. 1 rnol) Polyethylenglykol mil einem mittleren Mo- 25 
lekulargewicht von 400 g/niol und 46.4 g (0.1 niol) eines Umselzungsproduktes aus 1 mol Oleylaikohol mil 5 mol Elhy- 
lcnoxid. Die anschlicBcndc Ncutralisicrung crfolgt mit Natronlaugc. 

Umsetzungsprodukt aus aus 3.2 g (0.1. mol) Methanol, 10.6 g (0.1 mol) Diethylen- - glykol und 48.8 g (0.1 mol) ei- 
nes Umsetzungsproduktes aus 1 mol Talgfettamin mit 5 mol Ethylenoxid. Die anschlieBende Neutralisierung erfolgt mit 
Natronlaugc. 30 

Patentanspruche 
1. Phosphorsaureester der allgemeinen Forniel 1, 

(OR 1 )a 

0=P— (OR 2 ) b 2 

(OR 3 ) c 40 
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worin 

R l ein aliphatischer Rest mit 1 30 C-Atomen ist, 
R 2 einen Rest der allgemeinen Fomiel 2 darstellt, 

x 

— CHpy^-pHfHfk- N-fC^CHjO^Y 

wobei 

n eine Zahl von 0 bis 30 
m eine Zahl von 1 bis 29 

X ein aliphatischer Rest mit 4-24 C-Atomen und 
Y H oder PO(OM) 2 ist, wobei M unabhangig voneinander fur H, Alkalimetall, Ammonium, Mono-, Di-, Tri- oder 
Tetra- (C t -C6-Alkyl)-ammoniumionen oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (C2-C6-Alkanol)-ammoniumionen stent, 
R 3 einen Rest der allgemeinen Formel 3 darstellt, 

[CH 2 CH-0] p -Z 




45 

2 



wobei 

p eine Zahl von 4 bis 35 ist, 

R 4 H, Methyl, Ethyl oder Phenyl oder Mischungen aus H und Methyl bedeutet und 65 
Z H, Methyl, Ethyl oder PO(OM) 2 ist, wobei M unabhangig voneinander fiir H, Alkali me tall. Ammonium, Mono-, 
Di-, Tri- oder Tetra- (Q-Q-Alkyl)- am inoniumionen oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (CVC6-Alkanol)-ammoniu- 
mionen stent, und 
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a, b unci c Zahlcn von 0 bis 3 sind und a+b+c = 3 isl. t 

2. Phosphorsaureester nach Anspruch 1, wobei 
R l ein aliphatischer Rest mil. 4-30 C-Atoinen ist, 
im Rest R 2 

5 n eine Zahl von 0 bis 10, 

m eine Zahl von 1 bis 10, 

X ein aliphatischer Rest mil 12-24 C-Atomen und 

Y H oder PO(OM)2 ist, wobei M unabhangig voneinander fur H, Alkali met all. Ammonium, Mono-, Di-, Tri- oder 
'letra-(Ci-C6-Alkyl)-ainmoniuniionen oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (Co-CVAlkanoO-ammoniumionen stent 
10 und 

im Rest R 3 

in eine Zahl von 3 bis 35, 
R 4 H oder Methyl und 

Z H, Methyl, Ethyl oder PO(OM)? ist, wobei M unabhangig voneinander fur H, Alkalimetall, Ammonium, Mono-, 
15 Di-, Tri- oder Tetra-(CrCVAlkyl)-ammoniumionen oder Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-(C2-C6-Alkanol)-ammoniu- 

mionen stent 

a, b und c Zahlen von 0 bis 3 sind und a+b+c = 3 ist. 

3. Phosphorsaureester nach Anspruch 1, wobei 
R l ein aliphatischer Rest mit 8-20 C-Atomen ist, 

20 im Rest R 2 

n eine Zahl von 0 bis 5, 
m eine Zahl von 1 bis 5, 

X ein aliphatischer Rest mit 16-22 C-Atomen und 
YHisU 
25 im Rest R 3 

p eine Zahl von 9-22, 
R 4 H und 
Z H ist und 

a, b und c Zahlen von 0 bis 3 sind und a+b+c = 3 ist. 
30 4. Verfahren zur Herstellung von Phosphorsaureestern gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1-3, dadurch 

gekennzeichnet, dafi man eine Mischung der Alkohole R l OH, R 2 OH und R 3 OH mit Phosphoroxychlorid umsetzt, 
wobei R l , R 2 und R 3 die fiir Fonnel 1 angegebenen Bedeutungen besitzen, Y jedoch ausschlieBlich fur Was sers toff 
und Z entweder fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stehen. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 3 mol der Mischung der Alkohole R l OH, R 2 OH 
35 und R 3 OH mit 1-2 mol, bevorzugt 1.0 bis 1.2 mol Phosphoroxychlorid umsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5 7 dadurch gekennzeichnet, daB die Alkohole R l OH, R 2 OH und R 3 OH in fol- 
genden Mengenverhaltnissen eingesetzt werden 

R l OH 10-40, bevorzugt 30-40 mol % 
R 2 OH 20-80, bevorzugt 30-40 mol % und 
40 R 3 OH 10-40, bevorzugt 30-40 mol %, 

wobei die Summe der Mengen der drei Alkohole immer 100 mol% betragt. 

7. Organische oder wassrig-organische Formuliei-ungen enthaltend 25 bis 70 Gew.-% der Phosphorsaureester ge- 
maB Forme 1 1 . 

8. Organische oder wassrig-organische Formulierungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als organi- 
45 sche Losungsmittel Mono-, Di- oder Oligoethylenglykole, -propylenglykole oder -ethylen/propylenglykole, deren 

Mono- oder Diether oder Mischungen daraus, insbesondere Butyldiglykol oder Methyldiglykol eingesetzt werden. 

9. Verwendung der Phosphorsaureester nach einem der Anspriiche 1-3 oder der Formulierungen nach Anspruch 7 
oder 8 als Farbereihilfsmittel beim Farben von stickstoffhaltigen Fasermaterialien, bevorzugt Wolle, 

10. Verwendung nach Anspruch 9, wobei dieFarbung mit Saurefarbstoffen, 1 : 1-Metallkomplexfarbstoffen, 1 : 2- 
50 Metallkomplexfarbstoffen, Chromfarbstoffen oder deren Mischungen durchgefuhrt wird. 
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